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ローチによる熱物性値の推算も行われている。1988年 Iida と Guthrie によって VEと熱力学関数の相関
関係が以下のようにまとめられた[1.1]。状態図中に金属間化合物を形成する系においては、異種原子間
に引力相互作用が生じ、異種原子間の距離が近くなるため VE、HE および SE は負の値を示す。一方、
状態図中で”miscibility gap”などの非混和性の相が現れている系では、異種原子間に斥力相互作用が生じ
ており、異種原子間の距離は同種原子間の距離よりも遠くなるため VE、HEおよび SE は正の値を示す。
上記のとおり、VEと HEの相関関係の考察は多く行われてきた。Fig. 1.1 に 16 種類の溶融２元系合金の















 Fig. 1.1において、VEおよび HEが両方共に 0となる溶液が理想溶液である。そして VEおよび HE
が、両方とも正の値または負の値になる象限（青色で示された部分）は、Iidaと Guthlieによって提唱さ
れる溶液モデルで説明することが出来る。しかし、Fe-Ni、 Au-Cu、 Fe-Co および Bi-Tl 系の溶融状態
の VE は正の値を示すが HEは負の値を示し（赤い範囲）、Cu-Ni の溶融状態 VE は負の値を示すが HEは
正の値を示した。ここで筆者は、VE は正の値を示すが HEは負の値を示す系の状態図に共通点があるこ
Fig. 1.1 Correlation between excess volume and excess enthalpy of binary melts 














溶融 Fe-Ni の熱伝導率の結果と Wiedemann-Franz 則との比較を行った。その結果、実験値の熱伝導




た。また、金属間化合物を形成する Ti-A(A=Cu,Ni)合金は VE<0を示した。 






提唱されてきた Redlich-Kister式型の GEに代わる、新たな GEを提唱した。 
𝐺E(𝑇) = 𝐺𝐸(𝑇𝐴) + 𝐶p
E{(𝑇 − 𝑇𝐴) − 𝑇(log 𝑇 − log 𝑇𝐴)} 
その結果、Fig. 1.2に示す通り、規則―不規則合金は VE≥0、GE<0を示した。そのため、従来の溶液
論で説明されてきた正の相関では説明できないことが分かった。さらに、規則―不規則系合金である溶
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論文審査結果の要旨 
 
本論文は、「溶融金属の過剰体積と過剰エンタルピーとの間には正の相関がある」とする従来の溶液モデルでは説
明できない、規則－不規則変態を呈する合金系に着目し、それら合金系の溶融状態における、密度、垂直分光放射
率、定圧熱容量および熱伝導率を高精度に測定し、得られた熱物性値に基づいて新たな溶液モデルを構築すること
を目的とする研究をまとめたもので以下の5章より構成される。 
第１章では、溶融金属の熱物性値の産業分野における重要性および従来の溶液モデルの歴史と課題について示し、
本論文の意義と目的について説明している。 
第２章では、静磁場印加電磁浮遊法を用いた溶融合金の高精度な熱物性（密度、垂直分光放射率、定圧熱容量およ
び熱伝導率）測定原理および測定手法について説明している。 
第３章では、規則－不規則合金系であるFe－Ni系、（Pd、Pt、Au）－遷移金属系および比較対象として金属間化合
物生成系であるTi－遷移金属系について種々の熱物性を温度と合金組成の関数として測定し、その不確かさを評価
している。 
第４章では、溶融Fe－Ni系合金の垂直分光放射率は、Ni濃度が増大するほど電子のバンド間遷移の影響が顕著と
なるため、自由電子モデルから解離すること、ならびに同合金の熱伝導率は、自由電子以外に原子の熱振動による
熱輸送の寄与が顕著であることを明らかにした。また、同合金の過剰定圧熱容量に基づいて熱力学的過剰量を導出
し、熱力学的過剰量の温度依存式を構築した。一方、過剰体積と過剰ギブズエネルギーで記述される新たな溶液モ
デルを提唱し、（Pd、Pt）－遷移金属系では、遷移金属の原子番号が小さくなるほど、過剰体積は正で増大し、過
剰ギブズエネルギーは負で減少する負の相関を発見した。この負の相関について、規則－不規則合金系では、異種
原子間の共有結合性軌道の生成に着目し、これによって過剰ギブズエネルギーは負となるが、この軌道による遮蔽
効果のため、最外殻電子雲が拡張し、過剰体積が正となるという機構を提案している。 
第５章では、全体の総括を行っている。 
以上、本論文は、高精度な熱物性測定手法を用いて取得した溶融合金の熱物性値に関する熱力学的な考察に基づい
て、従来の溶液モデルでは説明することが出来なかった規則－不規則合金系にも適応できる新たな溶液モデルを提
唱するものであり、高温融体を扱う材料科学ならびに材料プロセス分野において学術上重要な研究である。 
よって、本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。 
 
 
 
